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摘　要　采用 T EM 、XRD分析等方法对新型二氧化锰纳米纤维电极材料进行表征, TEM 观测结果显示这种锰材料是
由许多二氧化锰纳米纤维缠绕成巢状 ,其纤维直径约为 1nm～ 10nm 之间;从 XRD分析表明, 它是一种复合结构的锰氧
化物, 以钡镁锰矿为主体结构,并含有其他钠水锰矿及水羟锰矿结构。从样品电极在 1 m o l/L L iC lO 4的 PC-DM E( 1∶ 1)
溶剂中的循环伏安曲线, 可以看出在扫描的电压范围内, 在 3. 8V和 2. 8V附近出现一对可逆对称的氧化还原峰, 它对应
于二氧化锰纳米纤维电极中锂离子的脱出 -嵌入反应。 通过二氧化锰纳米纤维电极在不同电流密度下的放电, 可以看出
该电极采用小电流放电 ( 0. 24mA /cm 2 ), 其容量可达到约 190m Ah /g, 而且具有 3V的放电平台; 而在较大的电流密度
( 0. 96mA /cm 2 )放电仍具有约 150m Ah /g的放电容量。 可见,该电极具有良好的负荷特性和较高的放电容量。
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Abstrac t　A novel cathodem a ter ial (M nO 2 ) h as been characterized by using t ransm ission elec tronm icro-
scope (TEM ) andX -ray d iff rac tion (XRD ). F rom the TEM exam ina t ion, itw as found that theM nO 2 has
a d ist inct b ird’ s nest-shaped nano fiber w ith the diam eter in the range o f 1nm～ 10 nm. XRD da ta show s
th at theM nO 2 has a com p lex stru ctu re tha t is in the fo rm o f todo rok ite ( 3× 3 tunne l) b irne ssite, and ve r-
nad ite structu re. Cyc lic vo ltamm e try has been perfo rm ed in 1mo l /L L iC lO 4的 PC-DM E ( 1∶ 1) e lectro ly te
so lu t ion. It can be seen tha t a pa ir o f reversib le redox peak s, w h ich m a in ly o ccu rs in the po ten tia l ranged
from 2. 8 to 3. 8V vs. L i /L i+ , it can be described by a lith ium in terca la tion m echan ism. T h e ga lvano sta t ic
cha rg e-discha rg e experim en ts at va rious cur ren t den sity revea l tha t theM nO 2 nano-f ibe r e lectrodes have a
h igh e lect ro chem ica l perfo rm ance and stab ility. T he reversib le capacity can reach 190mA h /g, 150mA h /g
a t low e r and h igher cu rren t density respec tive ly, i. e. 0. 24mA /cm 2 and 0. 96mA /cm 2.
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法”制备大孔径 (d > 0. 69nm )钡镁锰矿 (T odo rok ite )

















用金属锂电极。电解液为 1m o l /L L iC lO 4+ 1∶ 1 PC
(p ropy lene carbona te)+ DM E ( 1, 2-D im e thoxyethane)。
电池的装配均在 M b raune 100G型氩气保护的手套箱
内完成, 水分含量小于 5× 10- 6。X射线衍射 (XRD )谱
采用日本理学 (R ig aku) Ro ta f lex D /M ax-RC XRD测
试系统完成, 扫描速度 8°/m in。差热和热重分析是采
用国产差热分析仪。电化学测试仪器为美国 EG&G公
司生产和 273恒电位 /恒电流仪, 德国 Zahne r-e lect rik
Gm bH&Co. KG生产的 IM 6型阻抗频谱分析仪,交流









F ig. 1　 T ran sm iss ion
elect ron m icrograph y
of nano f ib rou s
M nO 2






(TG )和差热 (DTA )分析
　　二氧化锰纳米纤维材料的 TG




14. 7% ), 这一部分质量损失可能
是由于材料所吸附的自由水和结
晶水脱水所引起的,在 DTA曲线上有吸热峰出现; 第
二阶段从 290℃到 640℃,第三阶段从 640℃到 745℃,





2. 1. 3　二氧化锰纳米纤维的 XRD分析
图 2　T odo rok ite电极材料
3× 3隧道结构示意图
F ig. 2　 S ch em at ic d raw in g o f
3× 3 tun nel st ru ctu re
fo r T od orok ite
图 3　纳米纤维二氧化锰
电极材料的 XRD图
F ig. 3　X-ray d if f ract ion
pat tern (C u K a ) of nano




2 可 以 看 出 钡 镁 锰 矿
( T odo rok ite)相应的 ( 3× 3)
隧道结构, 而图 3证实了这
种天然二氧化锰是以钡镁锰
矿为主体结构 (d = 0. 983,
0. 494nm ),并含有其他钠水
锰矿 (d= 0. 704, 0. 371nm )












　　图 4是二氧化锰纳米纤维电极在 1m o l /L L iC lO 4
的 PC-DM E ( 1∶ 1)溶剂中的循环伏安曲线。由图可
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扫描速率 S can rate:
1m V /s
图 4　二氧化锰纳米纤维
电极在 1m o l /L L iC lO 4
的 PC-DM E ( 1∶ 1)
溶剂中的循环伏安曲线
F ig. 4　C yclic voltamm et ry of
nano f ib rou sM nO 2 elect rod e
in 1m o l /L L iC lO 4 /PC -DM E
( 1∶ 1) so lu t ion
以看出在扫描的电压







L ixM n2O 4 M n2O 4







a—— 0. 24mA /cm 2
b—— 0. 48mA /cm 2
c—— 0. 72mA /cm 2
d—— 0. 96mA /cm 2
图 5　二氧化锰纳米纤维电极在不同
电流密度下的放电特性曲线
F ig. 5　D isch arge cu rves a t var ious










验电极用 0. 48mA /
cm
2的电流进行充






0. 72mA /cm 2、 0. 96mA /cm 2电流进行放电。 由图上可
以看出该电极采用小电流放电 ( 0. 24mA /cm
2
), 其容
量可达到约 190mA h /g,而且具有 3V 的放电平台; 而






测试, 充放电电压范围控制在 4. 3V 到 2. 5V之间, 结
果如图 6所示。 该电极第一周期的放电容量可达
图 6　M nO 2纳米纤维的
循环寿命放电曲线
F ig. 6　D ischa rge cu rves a t var ious


























离子的快速嵌入和脱出。研究结果表明, M nO 2纳米纤
维电极具有优越的嵌锂特性。
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